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The polymerization of N-ethylmaleimide (EtM) in solid state was carried out 
over the temperature range 250 to 480C under u1traviolet irradiation. EtM poly-
merizes easi1y at a temperature 100--150C lower than the me1ting point. The 
rate of polymerization increases with an increase in temperature and is propor-
tional to the incident light intensity. The post-polymerization occurs slightly. 
The products formed during irradiation are linear polymer， a small amount of 
cross-linked polymer and a small amount of cyclic dimer. Both the amount of 
linear polymer and cross-linked polymer increase with an increase in tempera-
ture. On the other hand， the amount of cyclic dimer decreases with an increase 
in temperature. The molecular weight of linear polymer increases with an in-
crease in polymerization temperature. 
1. 緒
?
N-置換マレイミド類はラジカル開始剤，アニオン
重合触媒， r線照射，紫外線照射などによって固相お
よび液相で容易に重合し，これらについて多数の研究
が報告されているoKagiyaら1)は固相でマレイミド
にr線を照射し， in-source重合は零次反応で、あって
重合速度は照射線量に比例し，重合はラジカル機構で、
進み生長ラジカルの寿命は短く，後効果重合は生じな
いことなどを報告しているoIvanovられは N-フエ
ニルマレイミドが T線照射によって融点近傍の固相で、
重合することを示しているo山北らはむ N-置換マレ
イミド類に国相で T線を照射し， in-sowrce重合は
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非定常的に進行し，重合速度はエチ/レ，フエエル，メ
チル， ラウリル p- メトキシフエユルの順に低下
し，重合物は結晶性で立体規則性をもち，モノマーの
結晶構造が重合性に関係することなどを報告してい
るoO'Donnelら4)は固相で8種の N-アルキル置換
マレイミド類に T線を照射し in-source重合では
メチルマレイミドがもっとも重合し易く ESRの測
定よりアルキル側鎖の C-H結合が切れてラジカル
が生じ重合が開始されることを報告している。紫外線
照射による研究として山北ら5)は N-置換マレイミド
類について重合はモノマーの照射面積に影響され，重
合率は線量率に比例し加速効果は著しくなく，液相よ
りも固相重合の活性化エネルギーが大きく， N アーノレ
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キル置換体にくらべて N-芳香族置換体の重合速度が
低いことなどを報告しているo Yamadaら6)は固相
でN-置換マレイミド類に紫外線を照射し N-置換基
による重合性の相違，重合物の結品性などを検討して
いるo他方 Schenckらわは増感剤の存在下でN-置
換マレイミド類に紫外線を照射し，環状二量体を得て
いるoまた， Bryce-Smithら8)は N-置換マレイミ
ド類のベンゼγ溶液に紫外線を照射して環化付加物を
得ているo
このように N-置換マレイミド類はラジカノレ，アニ
オン重合触媒，i線，紫外線などに敏感であれさら
にN-置換基を変えることができるので，これより多
様性の用途をもっ化合物，重合物を得ることができる
と思われるo これまでの研究によって N-置換基の種
類と重合性との関係，巨視的重合過程などについて分
類，特徴づけがなされたが，重合の開始については統
一された見解が確立されていない。そこでN-置換マ
レイミド類の代表的化合物として N-エチルマレイミ
ドを選び，固相で紫外線を照射して，重合の動力学的
特色および生成物の性状を再検討し，重合反応機構の
一端を明らかにしようとした。
2.実験
2.1 試料と重合方法
N-エチルマレイミド (EtMと略記〉はMehtaら9)
の方法に従って無水マレイン酸より合成した。重合に
は組 EtMをエーテルで3回再結晶したのち，減圧下
で昇華して精製して使用した。性状を表1に示す。
Table 1 Properties of N-ethyl maleimide 
C% H% 
found calcd found calcd 
57.59 57.60 5.71 5.64 
mp 45.5 (lit.12) 45.5) oc 
吹に急冷によって 50---10メッシュ程度に結晶化さ
せたモノマー 19を硬質ガラス管に入れ，冷却しなが
ら脱気し窒索置換したのち溶封した。重合終了後ア γ
プルを急冷して重合を停止させ，アンフ。ルを開封して
内容物をエーテル中に投入し，残存モノマーを除去し
たのち秤量して重合率を求めた。モノマー以外の試薬
は常法により精製して使用した。
光源は東芝 SHL100UV-2型高圧水銀座であって，
313， 366， 405， 436， 546， 578nmに強い轄射エネル
ギーをもっている山。重合ガラス管の光透過率は 290
nm以下では零であるが， 313nmは24%.366nm以上
では41%透過する。 EtMは217と295nmとに紫外線の
吸収帯があれ高濃度では 295nmの吸収帯の尾が可
視部に達する。したがって EtMは光源の 313nmよ
り長波長の光を吸収する。
2.2 重合物の分析
軟化点の測定は毛細管法および柳本製微量融点測定
装によって行ない，粘度はジメチルホノレムアミド (D
MF)を溶媒としウベローデ粘度計を用い 300Cで測
定した。 x線回析図は東芝 ADX-103型を用い粉末法
で測定し，赤外吸収スベクトルは目立EPI-2型赤外
分光計を用い KBrおよびサンドウイッチ法により測
定し，核磁気共鳴スベクトルは日本電子 JNM-4H-
100型を用いジメチル-dsスルホキシドを溶媒として
測定した。
3. 実験結果
3.1 重合率と重合時間および重合温度との関係
種々の温度における重合率と重合時間とし関係を図
1に，重合時間12時間における重合率と重合温度との
関係を図2に示す。これより 300C以下では重合率が
低いが，融点 C45.50C)近傍では著しく高くなるoさ
らに 300C附近では重合の加速効果がみられ，融点近
くでは重合率が飽和する傾向がみられる。すなわち温
度によって重合挙動が異なっているo これはモノマー
の易動性に関係していると思われるロ
3.2 重合速度と照射強度との関係
照射強度を変えて重合率と時間との関係を求め，そ
の初期の勾配より重合速度を算出した。重合速度と照
射強度との関係を図3に示すo 固相 (300C)，液相
(45.50C)のいづれにおいても重合速度は照射強度
に比例し， 一分子停止を暗示してし唱。この結果は
Kagiyaら1)，山北らの結果3) と一致している。
3.3 後効果重合
250Cで、12時間紫外線を照射したのち， 光照射を止
め， 重合管をアルミニウム箔につつんで暗所に 400C
で、所定時間保った。重合時間と暗所保持時間との関係
を図4に示す。
これより僅かで、はあるが重合率が増し，後効果重合
が生じていると思われる。前照射しない EtMについ
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て同様の実験を行なったが，重合は生じていなL、。し
たがって後効果重合は熱重合によるものではなくて，
前照射によって生じた活性種によるものと思われる。
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重合物の性状と重合条件
重合物の DMF可溶部酌の極限粘度と重合温度と
の関係を図5に示す。図2と対比すると，重合率の高
い程重合度の大きい重合物が得られる。これは局部的
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Fig.2 
持後述のように重合物中には DMF不溶部が少量存在する。
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な重合速度の増大によるものと思われるo次に種々の
温度における極限粘度と重合時間との関係を図6に示
すo低温では重合度は時間とともに増すが融点近くで
は逆に時間とともに減少する。これは重合速度の経時
変化に関係しているためと思われる。
3.5重合茶の分析
EtMを1.0gとり， 250Cで50時間光照射したの
ち，図7に示す順序に従って分離を行ない，分離物の
性状を検討した。重合系を減圧にして昇華物と非昇華
物とに分け，次に非昇華物をソックスレー抽出器でエ
ーテルを溶媒とし450Cで150時間抽出を行なL、，抽出
物と抽残物とに分けた。次に抽残物を種々の割合のテ
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トラヒドロフランとエーテルの混合液に潰して抽出を
行ない，分別物と不溶部とに分けた。
昇華物の収率は91.2%で融点は 45.50Cである。こ
の赤外線吸収スベクトルは EtMのスベクトルと一致
し，昇華物は未反応モノマーである。次に抽出液より
エーテルを除去すると白色結晶が得られる。この量は
反応生成物の14.6%である。性状を表2に示す。抽出
物は (C6H7N02)2 の組成をもち，その赤外線スベク
トルは N-エチルスクシンイミドのスベクトルに類似
し， 1770， 1700， cm-1 に5員環イミドの特性吸収11)
をもっ。 NMRにおける化学シフトおよびプロトンの
割合を表3に示す。 これらの結果より抽出物は EtM
Fractionation 
with THF-
ether 
Fig.7 Separation diagram of products formed during irradiation 
Table 2 Properties of Extractant 
Elementary analysis C: 56.39 H: 5拘 N:肌 91%
Formula C6H7N02 
Molecular weight 275 
Table 3 Results of NMR Measurement 
Compound ICαh恥叫1悶e p p m | M u l t i p l i c i t y | lAssig n m e n t 
1.08 N-Ethyl 
3.45 maleimide 
7.00 
1.03 N-Ethyl 
2.60 succinimide 3.38 
1.09 
Extractant 3.33 
3.48 
の環状二重体である替、 またこのもののX線回折図を
図8に示すが，結晶性である。
次に抽残物からの割合およひ、軟化点を表4に示す。
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1 
3 |黙認1 4 
3 l…cCHa(o5司qrd-ient旬gh〉yl〉1 4 
Raio of pelreoctornic s 
recorded electrically 
3 
2 
2 
3 
4 
2 
3 
2 
2 
N-Ethyl maleimide 
139 
区分(1)の赤外スベクトノレ， NMRスベクトノレ，融点は
環状二量体のそれと一致する。区分白)および区分(3)の
赤外スベクトルおよび NMRスベクトルは既知試料
のラジカル重合物と環状二量体の混合したスベクトル
を示す。区分性)および区分(5)の赤外スベクトルおよび
NMRスベクトルは既知試料のラジカル重合物のそれ
と同一である。 X線回折図は図8に示すように 28= 
7.50， 18.00 附近に巾広L、弱L、ピークがあり，それぞ
れ面間隔 11.8A，4.9Aに対応し， Cubbon1竹山北8)
らの結果と同じである。多少とも立体規則性の構造を
もっているものと d思われるo
一一人一
次にどの条件で固相重合を行なっても重合物中にテ
トラヒドロフラ γ，ジメチルホルムアミド (DMF)， 
ジメチルスルホキシド，ヘキサメチルスルホアミドな
どに不溶な部分が存在する。 DMF不溶部の性状を表
5に示す。
DMF不溶部は線状重合物とほぼ同じ組成をもち，
軟化点はやや高L、。赤外スベクトルはラジカル重合物
ハ¥ノ~円、. 
2 e deg 
Fig.8 X-ray diffraction patterns 
普〉 昇華が不完全でそノマーが非昇華物に含まれ，これが反応して二量体となる可能性があるoそこでモノマー
19をエーテル 50mlにとかし暗所で45口C，150時間ゆるく煮沸した。 1%程度の反応物が得られ，軟化点
270---3000C， 赤外スベクトルはラジカル重合物のそれと一致するo またエーテル溶液を濃縮して折出する
結晶について融点，赤外スベクトルを測定すると，モノマーのそれと一致する。したがって光照射を行なわ
ないとき，環状二量体は生成しなし、。
??
?
?
?
??
?
???
?
?? ? ??Table4 
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Softening Point THF/Ether Fraction 
208"-'215 oc 5.2 3/7 1 
215"-'225 8.0 4/6 2 
258---265 2.3 5/5 3 
285---295 14.1 6/4 4 
295---310 7/3 5 63.3 
7.0 10/0 residue 
THF Tetrahydrofuran 
のそれと同じであり， X線回折図は非品質である。こ
れより DMF不搭部は線状重合物と同じ構造をもつ
が，橋かけが一部できているものと思われる。次に，
DMF不溶部骨〉の割合と重合温度との関係を図9に，
重合時間との関係を図10に示す。ここに不溶部は仕込
みモノマー量に対する割合で示した。 DMF不務部は
重合温度の上昇および重合時間の増加とともに増加す
るo しかし，融点以上の温度で得られた重合物には
DMF不溶部は存在しなかった。
Properties of Polymer insoluble 
in DMF 
O 
lDMF soluble I DMF in印刷e
55.8 % 
5.98 
10.2 
28.2 
55.4 % 
5.86 
10.6 
28.1 
N 
C 
H 
Table5 
5 
06H7NOZ Formula I C6H7NOz 
Softening "n"，_ .，n" I 297~302 I 310---357 point OC ~v ，- ~oJV-LI 
DMF N，N-Dimethylformamide 
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紫外線を照射しないとき EtMは融点以上の温度で
僅かに熱重合するが，国相では重合しない。これは，
考4. 
irradiation 
Relation between the amount of 
polymer insoluble in dimethylfor-
mamide and the polymerization 
temperature 
24 hrs 
Fig.9 
重合物0.2gに DMF20mlを加え室温で50時開放置したのち， DMF不溶部をミクロ櫨過法で分離した。普〉
EtM の光吸収が重合の第一段階であることを示して
いるoEtMは217nmと295nmとに紫外線吸収の極
大があり，高濃度では 295nmの吸収帯の尾が可視部
に達しているo このため EtMは光源の313nm，366 
nmなどの光を吸収して励起する。 295nmの吸収帯
は nが遷移といわれている 13)。励起 EtMをM骨と
すると， M*は次の過程をたどって変化してし、く。
M+hν-→1M* (励起一重項) (1) 
1M普一→M (無輔射失活) (2) 
1M骨一→M+hν (けし、光の発光〉
1M卦一→8M* (三重項への移行〉
(3) 
(4) 
EtM のシクロヘキサン溶液についてけい光を測定
したが，弱くてけい光を認めることができなかった。
これは n-ブ、チルマレイミドのけい光が微弱であると
の結果14)と一致している。三重項への移行確率は測定
していないが， n-ブチルマレイミドの{直14) 0.23 と
同程度と思われる。励起一重項の寿命は短いので，励
起三重項が重合の開始種の生成に関係していると考え
られるo 励起 EtMは基底状態の EtM より活性で
あるので，励起 EtM同志の反応によって環状二量体
および重合開始種が生ずると考えられるo
o 0 
C-CH-CH一広
A H5C2-~~ -'-_ 対一C2昆 ( 5 ) 
j' C-CH-CH-C/ 
/ 6b 
3M*十3M*-，
喝、 Cfh-C;a CH =e 1 -r
o~C，~/C のと¥ 、o {"¥〆C C 
l U ¥I;l/可O
(6 ) 
C2Hs C2-見
(5)は環状二量体の生成反応であり， (6)は重合開始種
の生成反応である。本実験で、は二量体がそノマーから
250C で1.3%，45.50Cで 0.37%得られ，重合物中
の割合に換算すると 250Cで 14.6%，45.50Cで1.3
%となり低温ではかなり二量体が生成する。しかし，
線状重合物にくらべて少量であるので，二量化の速度
はかなり遅いものと思われる。マレイミド類にl曽感剤
を加えて光照射すると環状二量体が生成し，反応はマ
レイミドの三重項状態あるいはピラジカル中間体を経
るといわれている15h恐らく本実験における EtMの
二量化も EtM の励起三重項が関係していると考え
られる。(6)の反応は励起 EtMの水素引抜き反応であ
るO 励起状態が nげであれば EtMのカノレポニノレ
基の酸素原子の水素引抜き反応も考えられるO 本実験
ではこ量化反応よりも重合反応が優先しているo これ
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は重合開始種の生成速度が大きいことを示しているo
しかし(5)と(6)の反応の分岐を支配する機構については
検討の余地が残されている。
次に(6)の反応によってモノラジカルが生じ，これに
EtMが付加して鎖ラジカルが生長してL、く o
M・+M~ -一一M・
一一M・+M-→ γ←~M・ ..…・・・・(7)
次に重合中に生じたラジカルは相互の反応によって
消失する。停止反応は一分子的であるので，次の連鎖
移動を伴った機構が考えられる。
一一M・十M -→ 一一-M+M・
一一一M.+M. 一→ 一一
なお，本実験で、示したように固体の EtMvこ紫外線
を照射すると，融点よりも 10，.，150C低い温度から重
合が起り，重合速度は温度，時間とともに変化する。
重合物中には環状二量体，橋かけ重合物，線状重合物
が含まれ，線状重合物の重合度も温度，時間によって
変化する。これらのことは重合が局部的に非定常的に
進行することを示しており， r線照射の結果8)と類似
しているo紫外線の物質透過率はr線よりも小さいの
で，結品の表面層で、紫外線は吸収されると思われるo
このため EtMの結晶表面の構造，状態が重合に大き
な影響を与えていると考えられるが，本実験ではこれ
を明らかにすることはできなかった。
5.まとめ
Nー エチルマレイミドに固相で紫外線を照射する
と，融点より 10，.，150C低い温度から重合が起り，重
合速度は重合温度の上昇とともに増加し，照射強度に
比例する。後効果は僅かに生じている。
重合物中には線状重合物のほかに橋かけ重合物およ
び環状二量体が含まれ，線状重合物および橋かけ重合
物は重合温度が高いほど，重合時聞が長いほど多く生
成し，環状二量体は温度が低いほど多く生成するo線
状重合物の重合度は重合温度が高いほど大である。
付記
本研究の一部は昭和45年8月第四回高分子学会北陸
支部研究発表講演会，昭和46年10月第20回高分子学北
陸支部研究発表講演会，昭和47年5月第21回高分子学
会年次大会で発表した。
なお， NMRについて本学本田教授， X線回折につ
いて本学加納教授，故山田輝夫氏，伴鉄雄氏，元素分
析について本学高岡道夫氏，分子量測定について旭化
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成繊維加工研究所上出健二氏，吉川寿和氏の方々の援
助によった。ここに感謝の意を表する。
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